® .u«o K ® Offenlegungsschrlft 

OeOTSCHLAND @ DE 44 40 837 A 1 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



@ Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
(g) Offenlegungstag: 



p 4440 837.4 
15.11.94 
23. 5.96 



® CWG 63/672 

C08G 63/20 
C08G 63/688 
C08G 63/60 
C08G 63/91 
C08G 18/42 
C08G 18/66 
C08G 81/00 
C08G 63/78 
C08L 67/02 
C 05 F 9/00 



s 
9 




(g) Anmelder: 

BASF AG, 67063 Ludwigshafen, DE 



Erfinder: ^ 
Peter, 67071 Ludwigshafen. DE 



CO 
00 

9 

Ul 

O 



bioabbaubarer Formkorper 

B-.olo9isch abbaubare Polyetherester PI, erha.tHch durch 
ReaW^n einer Mischung, b«««hend aus 

S?) einer Mischung aus Dmydroxyverbindungen, bestehend 

SerJLri?^^^^^^^^^ 

den Dihydroxyverbindung gemaU Formal I 

H0-[(CH2)„-0]„-H .KK—hara Polvmere und thermo- 
sowie weitere biolog.sch ^Jb^ubare P°'vme ^^^^„„„g_ 

plastische F«'";^"««^«"'H^SelS Wologisch abbaubarer 
deren 'J'>'^^'''^''r^J^L}^^T^oL\sch Ibbaubare Form- 



Aomalder eingerelchton Unteflaflen entnommen 
Die folaendenAnaaboneind den vom Anmelder ^^^9^^^^^^^^^^^^ ^ ^^^^y^ 
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Beschreibung 

^^^^^^ Polyeeherester P, erhilUich durcH Reakdon einer 

(321) von 15 bis DtSd^^frS'^S**'"''^"^'"'*^^ 

(a22,von85b.0^„o.-%einerEtherfuni«ionen-entha,tendenDihyd„,^^^^^^ 
H0-[(CH2)b-01„-H (0 

die Polyetherester PI ein MoiS^^Sm f to ' U^- » ^ = 1 wihlt. nJt der Mugabe; daB 

mi Bereich von 30 bis 450g/ml (JSfn KScA^aS Jo^^ ^^^^ 
Kon2enb^tionvonO^Gew.-%PolyetSrSte^A briri^^^^ (CSew.-Verhatnis 50/50) bei ein«- 

abbaubarer Fonnkdrper sowie laebsto^r h!«i!.^ *r®° Verwendung zur HcrsteUung bioloeisch 

Stllrk^erhiltiichausInerfind^LiitSe^^^^^^^ Schaume undSt^Ss^^^ 

ba^fefJ^SlSt^^^^^ 

mid/oder oxidativ. zum Qberwiegenden^fS^Sch Hi? p- ^^^L^ ^"^"^^ " ^er Kegel hydroS 
SSr-A^r Algen. Y.Tol^a undT^^iN^f^H^^i J^organismaf wie BaktS 

EinEeitl?*;^.1SS^a"S2^?S^^^^ (0)0->Gruppen CUreChan- 

erhalten durch Umsetzung von im^nt^^^tJ^S^ ^^""^ Umsetzung einSp^polyester" 

^ aliphatischen Diols - iit eSem 

EP-A 56535 erforderlidi, da durch die Polvlfft^-„o ^ •. • ""vetoing nut dem Diisocyanat ist eemSB der 
erh«Uten wenlen. die keS befSglnd^^^S^?^ 

tea ,st die Verwendung von BenBteSSl^^Z^S!" E«enschaften aufweisen. Von entscheidendlmNS 
Bemsteuisfiure bzw. deren Deri^te^u^..^^ • -u ^*««*envate zur HersteUung der Cooolvaterweil 

AuOenlem wenlenbei VemSSvore^ti^^r^S^''-^^^^ ""^ defflTM^rlrtTrffigbw stad 

Pojyester nur extren. Iangsa.J^JXut ^ «»»ger Saurekomponente die dam^JSlSfeStet 

tmdd.phatischerDiolebekannt.wobeSSeSf2^f^ PolyeAylengtykoI (PEG) 

rerest bestehen. Durch Modifikationen SeSbfu^nn^- " ^°Jyf t^jdiolrestes aus einem Tw^hthS: 
Sure kann die HydrophiKe des Copoty«Ters g«SLert ^'^'^ Metallsaize der 5-SulfoisophSX 

gemaB der WO 92/13020 ein biologkVhe"AK rf^r^ f 

CopolyKten, ist jedoch. daB e^KSe^ AbJau iS^^r*^ emSglicht werdea NachteiligTdicJen 
deml«IigUchdas VerhaltengegenObS^SdSJlTC^^^^^ nachgewiesen tuid?S?^ 

Nach Angaben von Y.Toldwl ui^TsScN^^^^r^i^yf"^^^ 
^1- tW. W8 1 ) ist davon auszugeh^S^ST^^^^^ '^'^ ^^1^ Science. Ed. 26. S. 

Stockhohn. S^hweden. vl Tl^is'^SSitbt^SS'SSifi^^ ^"^^ °' Technology. 

U-PropandioI.Ten5phthakiureesterundAE!SrSeK 

dara.BhergestdlteFonnkdrper.insbesondere'Sui^^^ 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ^ar ^l^^^^J^u'^'^^T^\^.^'^^ 
Po ymere bereit nisteUen. die diese Nachtdle^i^^^f^, • ^^^u**-*^ Mikroorganismen. abbaubare 
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™aR«. AnwenduMen zu erhalten. Dabei soUte der biologische Abbau durch Mikroorganismen nicht auf Kosten 
?ef iSclSSS^eSef^aften erreicht werden. um die Zahl der Anwendungsgebiete nicht einzuschranken. 

?.T™^Lfi WdSe eingangs definierten Polymcre und thermoplastiscfaen Formmassen gefunden. 

g:rSeren^rfen V^Sfn zu deren HerstSTong. deren Verwendung ««,Herstenung b-ol^f ^^^l*.*^^ 
baS^pimke^er und Klebstoffe sowie biologisch abbaubare Formkorper und Klebstoffe. erhSltiich aus den 

'^'SeSrnSS.S&S^^^^ Molekulargewicht (M„) im Bereich 

^on S^ W^S^oZ^^ yon 6000 bis 45000. besonders bevorzugt von 8000 bis 35000 g/nioL eme 
^fkStSu imBerSch von 30 bis 450. vorzugsweise von 50 bis 400 g/ml (gemessen in o-DichlorbenzoI/Phe- 
ilf^SLw^jSkSnis S/^^ bei einer Konzentration von 04 G*w.-% ^?^y-^%^^ .^Ji;^ Temperatur 
von25-QundeinenSclunelzpunktimBereichvon50bis200.vorzugsweisevon60^ C 

StePo&reSrPterhaUmanerfmdungsg 

ran einer Misdiunabestehendimwesendidien aus j_ 
M bif 95 vorzuS<reise von 30 bis 80. besonders bevorzugt von 40 bis 70 mol-% AdipmsSure oder 
KterbUdende Derivate davon. insbesondere die Di-Q-Ce-alkylester wie DimeAyl-, Diethyl-. Dipropyl-. 
S?bS MsobuSd* Dipen5- und Dihexyladipat. oder deren Mischungen. bevorzugt Adipinsaure und 

s't^^^vS^l^'^^ bevorzugt von 30 bis 60 niol-%. Terephthalsaure oder esterM- 

dende DeriSfdavon. insbesondere die Di-Q -Ce-alkylester wie Dimethyl-. Diethyl-. Dipropy^-. Dibutyl-, 
SpStS- Oder DiLSlterephthalat. oder deren Mischungen. bevoraigt Terephthalsaure und Dunethylter- 

Sff Jo^SZ^JbrSlKler^ bevorzugt von 0.1 bis 2 niol-% einer sulfonatgruppenhaltigen 
wobeT^!e^umme der einzelnen Molprozentangaben 100 mol-% betrfigt, und 

ra2^ einer Mischung aus Dihydroxyverbindungen,bestehendunwesenthchen aus , «a. ■ . 

^ (Si) von ISbis 99A v^rzug^eise von 60 bis 99A besonders bevorzugt von 70 to 99^ mol-% einer 
SSdroxyverbindSg. auTgewShlt aus der Gruppe bestehend aus Cj-Ce-Alkandiolen und 

Slwon^ bSAroraigsweise von 0.5 bis 40^ besonders bevorzugt von 0.5 bis 30 mol-% einer 
Etiierf unktionen-enthaltenden Dihydroj^erbindung gemafi Formel I 

H0-[(CH2)n-0]m-H (0 

in der n fflr 2. 3 oder 4, vorzugsweise zwei und drci. besonders bevorzugt zwel. und m fOr eine ganze 35 
Zahl von 2 bis 250^ vorzugsweise von zwei bis 100 stehen, oder Mischungen davon, « , , w 

wobei man das Moh^erhiltnis von (al) zu (a2) im Bereich von a4 : 1 bis 1.5 : 1. vorzugsweise von 0.6 : 1 bis 

1.25 : 1 wahit, zur Reaktion bringt 

Ab sulfonatgruppenhaltige Verbindung setzt man Qbticherweise ein AltoU- oder ErdalkdmetaUsalz einer 40 
sulfonat^Sffilfigen DiLrbonsaure Oder dere^ 

^1Ss«yr^S2S:i»")^et^^^ 

bestehend ai^&-^^ Cs-Qo-Cycloalkandiolen. ein wie Ethylenglykol. 1^-. U-Propandiol. 

?2l^Butand,?U?Pe^ 

SoSSpeSScydohexandlol. U-Cydohexandimethanol, 1.4-CycloheKandimethanol. besonders bevor- 

Poly^ropSSkol Td PWyte^ahidrof uran (Poly-THF% besonders bevorzugt Diethylenglykol. Tnethylengly- 
^\^PoM^^f^l^y^oh\i man audi Mischungen davon oder Verbindungen. die unterschied^^^ n's 
aShJSken SfpSeHX Sispielsweise Polyethylenglykol, das Propyleneinheiten (n = 3) entfUUt beispiek- 
SSsltS du^ Poli;neSation nach an sidi bekamiten Methoden von zuerst Ethylenoxrf i^^^^ 
Bend iSt Propylenoxid. besonders bevorzugt ein Polymer auf Basis von Polyethylenglykol mit unterschied^ichen 
n^TwXiEiSSi gebiWet aus EthylenlSid Oberwiegen. Das Molelada^dit (M„) des Polyethylenglykok 
wihlt man in der Regelim Bereich von 250 bis 8000. bevorzugt von 600 bis 3000 g/moL 

SISIJsgrmaB verwcndct man von 0 bis 5. vorzugsweise von 0.01 bis 4 mol-%. besonders bevorzugt von 
0.05 S%; b^^n auf die Komponente (al)t mindestens eine Verbindung D mit mindestens dre. zur 

^'S?VeXSf52^^^ bevorzugt drei bis zehn hmktionene Gruppen. welche zur Ausbildung von 
EsS5,ta5S.gen"?fSSnd Besonders bevo^ Verbindungen D haben drei bis 
«5er Art im MolekQl. insbesondere drei bis sechs Hydroxylgruppen und/oder Carboxylgruppen. Beispielhaft 

seien genannt: 

Weinsiure, Qtronensaure, Apf elsfiure; 
Trimethylolpropan. Trimethj^oletan; 
Pentaeiythrit; 
Polyethertriole; 
Glycerin; 
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Trimesinsaure; 
TrimeUhsiure, -anhydrid; 
Pyromellitsiure, -dianhydrid und 
Hydroxyisophthalsaure, 

Beim Einsatz von Verbindungen D. die einen Siedepunkt unterhalb von ZOO'C aufweisen. kann bei der 
HersteUung der Polymester PI ein Anteil vor der Reaktion aus dem Polykondensationsgemisch abdestiUieren. 
Es ist daher bevorzugt, diese Verbindungen in einer fruhen Verfalirensstufe wie der Umesterung- bzw. Vereste- 
rungsstufe zuzusetzen. um diese Komplikation zu venneiden und um die grtBtmSgUche RegelmlBigkeit ibrer 
VerteuunginnerhalbdesPol^ondensatszuerzielen. o o 

Im Faile hdher als 200"C siedender Verbindungen D kSnnen diese audi in einer spiteren Veifahrensstufe 
emgesetzt werdea 

Durch Z^te der Vcrbindung D kann beispielsweise die SchmelzviskositSt in gewQnschter Weise verandert 
die Sdilagzahigkeit erhSht und die KnstaUinitat der erfindungsgemaBen Polymere bzw. Formmassen herabee- 
setzt werden. " 

u pieHe^tenung der biologisch abbaubaren Polyetherester PI ist grundsatzlich bekannt (Sorensen und Camp- 
7^®?"?«*f °' Polymer Chemistry". Interscience PubUshers, Inc, New York, 1961, Seiten 1 1 1 bis 

J ^^'^ and Eng Bd. 12. Z Ed, John WUey & Sons. 1988, S, 75 bis 1 1 7; Kunststoff-Handbuch. 

^- ^'^ 23 (HersteUung von Polycstem): WO 92/13020; EP-A 
568.593; EP-A 56535; Ep-A 28.687X so daB sich nShere Angaben hierOber erQbrigen. 

/ beispielsweise die Umsetzung von Dimethylestem der Komponente (al) mit der Komponente 

^ 2^°Jf**^™"P Temperaturen un Bereich von 160 bis 230»C in der Schmeize bei Atmosphirendnick 
vorteilhaftunterlnertgasatmospharedurchfOhren. 

Vorteilhaft wird bei der HereteUung des biologisch abbaubaren Polyetherestere PI ein molarer OberschuB der 
bfaSS" CTfadSL Komponente (alX verwendet. beispielsweise bis zum 2 l/2fachen. bevorzugt 

ObUcherweise eifolgt die HersteUung des biologisch abbaubaren Polyetheresters PI unter Zugabe von 
geeigneten. an sidi bekannten Katalysatoren wie Metallverbindungen auf der Basis folgender Hemente wie Tk 
oe. Zn. Fe^ Mn. Co. Zr. V. Ir. La. Ce, U und Ca. bevorzugt metaUorganische Verbindungen auf der Basis dieser 
5f.!!i^'?^ l'^^ orgaaiBcher SSuren. Alkoxide. Acetylacetonate und ihnliches. insbesondere bevorzugt auf 
Basis von Snk. Zinn und Titan. 

Bd Vcrwendung von Dicarbonsauren oder deren Anhydride als Komponente (al) kann deren Veresterung 
np A^Ti^J^V'^^ gleichzeitig oder nach der Umesterung stattfinden. Beispielsweise kann das in d<^ 
werdea oeschnebene Verfahren zur HersteUung modifizierter PolyaUcylenter«phthalate verwendet 

Nach d^ Umsetzung aer Komponenten (al) und (a2) wird in der Regel unter vermlndertem Druck oder in 
?S^^c V^?f5?^'^^*T''^*'^*'u?'" Stickstoff. bei weiterem Eriiitzen auf eine Temperatur im Bereich von 
ISO bis 260 C die Polykondensation bis zum gewQnschten Molekulargewicht durchgefuhrt 

Um unerwitaswhte Abbau- vermeiden. kann man in dieser Verfahrensstufe 

ri^SS "I?'^^^^*'™**?,".<i!*'?fo^^*^ "S-A 4321341) zusetzen. Solche StabUisatoren 

JS.mT^rT« " I^'k ^'^ »3 461, US 4328.049 oder in B. Fortunato et al. Polymer VoL 35. Nr. 18, S. 4006 
bis 4010, 1994. Butterworth-Heinemann Ltd, beschriebene Phosphor-Verbindungen. Diese kdnnen zum Teil 
auch ab D«jaktivatoren der oben beschriebenen Katalysatoren wirken. BeispieUiaft seien genannt: Organo- 
phosplute.phosphomge Saure und phosphorige Saure. Als Verbindungen. die nur als StabUisatoren wirken selen 
beispielhaft genannt: TnaUcyiphosphite, TriphenylphospUt. TriaUcylphosphate, TViphenylphosphat und Toco- 
pherol (beispielsweise als UvmuI^2003AO (BASF) erhaltUch). 

Bei der Verwendung der erfindungsgemaBen biologisch abbaubaren Copolymere, beispielsweise im Verpak- 
kungsbereich z. a fiir Nahrungsmittel. ist es in der Regel wiinschenswert. den Gehait an eingesetztem Katalysa- 
tor so genng als moghch zu wahlen sowie kerne toxischen Verbindungen einzusetzea Im Gegensatz zu anderen 
Scfawermetallen mc Blei. Zinn. Antimon. Cadmium, Chrom etc sind Titan- und Zinkverbindungen in der Regel 
mcht toxBch ( Sax Toxic Substance Data Bool^. Shizuo Fujiyama, Maruzen, KJL, 360 S. (zitiert in EP-A 565,2^ 
siehe auch Rdmpp C^emie Lradkon Bd. 6, Thieme Verlag, Stuttgart. New York, 9. Auflage, 1992, S. 4626 bis 4633 
imd 5136 bis 5143). BeispieUiaft seten genannt: Dibutoxydiacetoacetoxytitan. Tetrabutylorthotitanat und Zink 
(Il)-acetat 

Das Gewichtsverfaaltnis von Katalysator zu biologisdi abbaubaren Polyetherester PI Hegt ObUcherweise im 
Bereich von 0,01 : 100 bis 3 : 100, vorzugsweise von 0;05 : 100 bis 2 : 100, wobei bei hodiaktivenTitanverbindun- 
gcn auch klemere Mengen eingesetzt werden kSnnen wie 0.0001 : 100. 

D^ Katalysator kann gleidi zu Beginn der Reaktion, unmittelbar kurz vor der Abtrennung des QberschOssi- 
gen Diols oder gewfinschtenfaUs auch in mehreren Portionen verteUt wahrend der HersteUung der biologisch 
abbaubaren Polyetherester PI eingesetzt werdea GewQnschtenfaUs kdnnen auch verschiedene Katalysatoren 
Oder audi Gemische davon eingesetzt weidea 

Die erfindungsgemaBen biologisch abbaubaren Polyetherester P2 sind charakterisiert dun* em Molekularee- 
wcht (Mq) un Bereich von 5000 bis 80000. vorzugsweise von 6000 bis 45000. besonders vorzugsweise von 10«)0 
bis 40000 g/mol eme Viskositatszahl im Bereich von 30 bis 450. vorzugsweise von 50 bis 400 g/ml (gemessen in 
o-DidUorbenzol/Phenol (Gew.-Verhiltnis 50/50) bei einer Konzentration von 03 Gew.-% Polyetherester P2 bei 
emer Temperatur von 25*Q und einen Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 235. vorzugsweise von 60 bis ?35'>C 
aurweisea 

Die biologisch abbaubaren Polyetherester P2 erhilt man erfindungsgem§D. indem man eine Mischung zur 
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Reaktion bringt, bestehcnd im wesentUchen aus 

f'S^"^^:^^:^'S^'l'^«' "-"""f von 30 l»s 70 T»eph«»lsiu™ Oder 

„'1SritSS^;r.rb"'S^X°-- 0, bis . oner »I,o«.«™pp.nh-.g» 

woberdSinme der einzelnen Molprozentangaben 100 mol-% betrigt. "> 
^^ISTan^SKSW 

^ vonZi bis 100. vofzugswcise von W bis 80 Gew..%. bezogen auf Komponente (bl). einer Hydrox- 
J^^onrbls^J: vorzugsweise von 0 bis 4. besonders bevorzugt von 0.01 bis 3.5 moI-%. bezogen auf 

Komponente (blXVerbindungD. i ii.^o-Tih 

wobeidieHydroxycarbonsaure Bl defmiertistdurchdieFormelnllaoderllb 

20 

HO-t— C{0)— G 0- ]pH L[-C(0)— G— O— ]rJ 

Ila 

in der d eine eanze Zahl von 1 bis 1500. vorzugsweise von 1 bU 1000 und r 1 A 3 oder 4. vorzugsweise 1 und 2. 
teJ^uferSS^ ^eSen Rest stAt. diTausgewihlt ist aus der Gruppe bejeh^d "jen^^ 
-(cJS-. wobei k eine ganze Zahl von 1. 2. 3. 4 oder 5. vorzugsweise 1 und 5. bedeutet -0(R)H- und 
— 0(R)HCH2, wobei R f Or Methyl oder Ethjrt steht 

Die HersteUung der biologisch abbaubaren Polyetherester P2 erfolgt zweckmSBig analog zur HersteU«jng der 
IvS^therSer?!. w^te^ di?Zugabe der Hydroxycarbonsaur^ Bl sowohl zu Anfang der Umsetzung als auch 
nachderVeresterungs-bzw.Umesterungsstufeerfolgenkann. r'w^icB,,,- n 

eSer bevorzu^n Ausfahnmgsform setzt man der Hydroxycarbonsaure Bl em wie Glyoolsiur*^ D-. Lr. 

K*Ui^^3rbis:s^o™i^^^^^ 

nrsTo^O) bei einer K;M«en^tion von 0.5 Gew.-% Polyetheres^ Ql be. emer Temperatur von 25 und 
einem SchmelzpunktimBereich von 50 bis 235. vorzugsweise von 60 bB 235 C. „^„ktion brinet. beste- 

Die Polyetherester Ql erhilt man erfmdungsgemaB. mdem man eme Mischung zur Reaktion bnngt, Deste 
hend im wesentUchen aus 

}S)So?S?IS^oS»weisevon0.1 bis 40 Gew.-%. bezogen auf (clXHydrexycarbonsa^^ 
(S) 0 bis i vorzugsweise von 0 bis 4 mol-%. bezogen auf Komponente (al) aus der HersteUung von PI. 
Verbindung D. 

«<.nt^n PI imH Bl . hei Verwe^une cydischer Derivate von Bl (Verbindungen lib) kdnnen bei der Umsetzung 

EHS^En%&b^^^^^ 

r^T&"?r?ri^b^n« 

re bevorzugt ist Zinn-octanoat (siehe auch EncycL of Polym. Science and Eng. Bd. 12, 2.Ed, John wuey « ao s. 
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1988, S. 1 bis 75, insbesondere S36 bis 41). 

Bel Verwendung von Kotnponenten Bl mit hdheren Molefculargewichten, beispielsweise mit einem p von 
groBer als 10 (zehnX konnen durch Umsetzung mit den Poiyetherestera PI in Ruhrkesseln oder Extnidem, die 
gewQnschten Blockstrukturen durch die Wahl der Reaktionsbedingungen wie Temperatur. Verweilzeit, Zusatz 
von Umesterungskatalysatoren wie den oben genannten erhalten werden. So ist aus J. of AppL Polym, ScL, VoL 
32, S. 6191 bis 6207, John Wiley & Sons, 1986 sowie aus MakromoL Chemie, VoL 136, S. 31 1 bis 313, 1970 bekannt, 
daB bei der Umsetzung von Poiyetherestera in der Schmelze aus einem Blend durch Umesterungsreaktionen 
zunachst Blockcopolymere und dann statistische Copolymere erhalten werden kdnnea 

Die erfmdungsgemaBen biologisch abbaubaren Polyetherester Q2 sind charakterisiert durch ein Molekular- 
gewicht (Mn) im Bereich von 6000 bis 80000, vorzugsweise von 8000 bis 50000, besonders bevorzugt von 10000 
bis 40000 g/mol, durch eine Viskositatszahl im Bereich von 30 bis 450, vorzugsweise von 50 bis 400g/ml 
(gemessen m o-Dichlorbenzol/Pheno! (Gew.-Verhaltnis 50/50) bei einer Konzentration von 0^ Gew.-% Poly- 
etherester Q2 bei emer Temperatur von 25**CX und einen Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 200*'C vorzucs- 
weise von 60 bis 160'C ^ 

Die Polyetherester Q2 ertiSlt man erfindungsgem^B, indem man eine Mischung zur 
Reaktion bringt, bestehend im wesendichen aus 



(dl) von 95 bis 99A vorzugsweise von 96 bis 99A besonders bevorzugt von 97 bis 99,65 Gew.-% Polyethi 
ster PI, 



lere- 



^ ^* vorzugsweise 02 bis 4, besonders bevorzugt von 035 bis 3 Gew.-% eines Diisocyanats CI 

(d3) von 0 bis 5, vorzugsweise von 0 bis 4 mol-yo, bezogen auf Komponente (al) aus der Herstellung von PI 
VerbmdungD. » 

25 Als Diisocywiat CI kann man nach bisherigen Beobachtungen afle Qbiichen und kommerzieU erhaltlichen 
Diisocyanate emsetzen. Bevorzugt setzt man ein Diisocyanat ein, das ausgewShlt ist aus der Gnippe. bestehend 
aiK ToiuyIen.2,4-<hisocywiat, Toluylen-2,6-diisocyanat, 4,4'-, und 2,4'- Diphenylmethandiisocyanat, Naphthylen- 
l^dusocyMiat, Xylyjen-dusocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat und Methylen-bis f4-iso- 
cyanatocyclohexanX besonders bevorzugt Hexamethylendiisocyanat 

PrinzipieU kann man auch trifunktioneUe Isocyanat-Verbindungen, die Isocyanurat- und/oder Biuretgruppen 
mit emer FtmkttonaUtat mcht kleiner als drei enthalten kdnnen. einsetzen oder die Diisocyanat-Verbindungen 
Cl partiell durch Tn- oder Polyisocyanate ersetzen. 

Die Umsetmng der Polyetherester PI mit dem Diisocyanat CI erfolgt vorxugsweise in der Schmelze, wobei 
7^ fx ^ ? daB mdghchst keine Ncbenreaktionen auftreten, die zu einer Veraetzung oder GelbUdung 
fOhren kdnnen. In einer besonderen AusfOhrungsform fuhrt man die Reaktion QbUcherweise bei Temperaturen 
im Bereich von 130 bis 240, vorzugsweise von 140 bis 220'»C duich. wobei die Zugabe des Diisocyanats 
vorteilhaft m mehreren Portionen oder kontinuieriich erfolgt 

Gewiinschtenfalls kann man die Umsetzung der Polyetheresters PI mit dem Diisocyanat CI auch in Gegen- 
wart von gftngigen merten Ldseraittein wie Toluol, Methylethylketon oder Dimethylformamid ("DMPO oder 
deren Mischungen durchfilhren, wobei man die Reaktionstemperatur in der Regel im Bereidi von 80 bis 200 
vorzugsweise von 90 bis 150**CwahlL 

Die Umsetzung mit dem Diisocyanat CI kann diskontmuiertich oder kontinuierUch beispielsweise in RQhrkes- 
seln, Reaktiofisextrudera oder Qber Mischkdpfe durchgefuhrt werden. 

Man kaim bei der Umsetzung der Polyetherester PI mit den Diisocyanaten CI auch gangige Katahrsatoren 
einseteeiv die aus dem Stand der Tedmik bekannt sind (beispielsweise die in der EP-A 534,295 beschriebenen) 
Oder die bei der Herstellung von den Poiyetherestera PI und Ql einsetzbar sind bzw. eingesetzt wuixlen undL 
falls man bei der HersteUung von Polyetherester Q2 so verfahrt, daB man die Polyetherester PI nicht isoUert nun 
weiterbenutzt werden kdnnen. 

Beispielhaft seien genannt: tert Amine wie Triethydamin, Dimethylcydohexylamin, N-Methyhnorpholin, NJ4' 
-Dimethylpiperazin. Diazabicyclo-(2A2)^ctan und §hnUche sowie insbesondere organische MetaUverbindun- 
gen wie Titanverbmdungen, Eisenverbindungen, Zinnverbindungen, z. B. Dibutoxydiacetoacetoxytitan, Tetrabu- 
tjdorthotitanat, Zinndiacetat, -dioctoat, -dilaurat oder die Zinndialkylsaize aliphatischer Carbonsauren wie Dibu- 
tylzmndiacetat, Dibutylzinndilaurat oder ghnliche, wobei wiederum darauf zu achten ist, daB mSglichst keine 
toxtschen Verbindungen eingesetzt werden soUten. 

Obwohl das theoretische Optunum fOr die Reaktion von PI mit Dusocyanaten CI bei einem Molverhiltnis der 
IsoQranat-Funktion zu Pl-Endgruppe (bevorzugt sind Polyetherester PI mit uberwiegend Hydroxy-Endgrap- 
pen) von 1 : 1 Iiegt, kann die Umsetzung ohne technische Probleme auch bei Molverhaltnissen von 1 : 3 bis 1,5 : 1 
durchgefOhrt werden. Bei Molverhaltnissen von >1 : 1 kann gewQnsditenfalls wahrend der Umsetzung oder 
auch nach der Umsetzung die Zugabe eines KettenverlSngenmgsmittels, ausgewahlt aus den Komponenten (a2l 
bevorzugt ein Cs—Ce-Diolerfolgen. ^ ^ 

Die erfindungsgemiBen biologisch abbaubaren Polymere Tl sind charakterisiert durch ein Molekulargewicht 
(Mn) im Bereich von 10000 bis 100000, vorzugsweise von 11000 bis 80000, vorzugsweise von 11000 bis 
50000 g/mol mit einer Vtskosititszahl im Bereich von 30 bis 450, vorzugsweise von 50 bis 400 g/ml (gemessen in 
o-DichlorbenzoI/Phenol (Gew.-Verhaltnis 50/50) bei einer Konzentration von 0,5 Gew.-% Polymer Tl bei einer 
Temperatur von 25 **C) und einem Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 235, vorzugsweise von 60 bis 235*C 

Die biologisch abbaubaren Polymere Tl erhalt man erfindungsgemaB, indem man einen Polyetherester Ol 
gemaB Ansprach 3 mit 
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(el) 01 bis 5, vorzugsweise von 0^ bis 4. besonders bevorzugt von 03 bis 3Gew.-%. bezogen auf den 

bezogen auf Komponente (al) aus der Herstellung von PI 
sowic Polyetherester Ql. Verbindung D zur Reaktion bnngt 
Auf diese Weise wird QbUcherwcise eine KettenverlSngerung erreicht. wobei die erhaitenen Polymerketten 

vorzugsweise eineBlockstrukturaufweisen. ^ „ , * /^o 

nie I rmsetzuniterfolet in der Regel analog zur Herstellung der Polyetherester Q2. . . , 

Se SdSemSBen bSogis?h abbaubaren Polymere T2 sind charakterisiert durdi em Molekul ^gewicht 
rKO ii^ BwSSh wn 10000 bis 100000. vorzugsweise von 1 1000 bis 80000. besonders bevorzugt von 11000 bis 
^f^^moL mit dner Wkositatszahl m Bereich von 30 bis 450, vorzugsweise von 50 b^ 400 g/ml (gemessen m 
S&SpheLl (Gew.-Verhaltnls 50/50) bei einer Konzen^ation von 0.5 Gew.-% Polymer^ b^ emer 
Temneratur von 25»a und einem Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 235. vorzugsweise von 60 bis 235 C 

SS btetoJ^hTbteubSen Polymere T2 erhilt man erfindungsgemlB durch Umsetzung des Polyetheresters 
Q2mit 

(f 1) aoi bis 50, vorzugsweise von 0.1 bb 40 Gew.-%. bezogen auf den Polyetherester Q2. der Hydroxycar- 

(e)tbfa? wSSTweise von 0 bis 4 mol-%, bezogen auf Komponente (al) aus der HersteOung von 
PolvetheresterQ2flber den Polyetherester PI, Verbindung D, . „ . . , 

wobd m^^^ebkmfiBig analog zur Umsetzung von Polyetherester PI mh Hydroxycarbonsiure Bl zu 
Polyetherester Ql verflhrt 

Die eifmdungsgemaBen biologisch abbaubaren Polymere T3 sind charafctensiert ^^^^^o'^!^*^^,^*; 
(M„) im Be™von 10000 bis 100 000, vorzugsweise von 11 OOO bis e/r<«yi, fj^^J^^^"^^^-^ 

Bereich von 30 bis 450, vorzugsweise von 50 bis 400 g/ml (gemessen in ?-Di^orbenzol/Phenol ^.-Ve Aal^ 
ms 50/50) bei einer Konzentration von 0.5 Gew.-% Polymer T3 bei emer Temperatur von 25 C) und emem 
Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 235, vorzugsweise von 60 bis 235» C. i>„u,^„^„ pr oder 

Die biologisch abbaubaren Polymere T3 erhalt man erfmdungsgemaB. indem man (gl) PolyetheresterP^ oder 
(g2)eini!Mbchungbestehendi^ wesentlichenaus Polyetherester PI und 0^1 ^1^.''°'^^''"'^ TL^i^^ 
!w bezogSi auf den Polyedierester PI. HydroxycarbonsSure Bl. oder (g3) emer Mischimg, b^hend 

im w^tUchen lus Polyetherestem PI. die eine unterschiedliche Zusammensetzung vonemander aufweisen. 

01*bis 5. vorzugsweise von 0,2 bis 4, besonders bevorzugt von 03 bis 2,5 Gew..%, bezogen auf die Menge der 
HersteBuilgder^esetzten Polyetherester (gl)bis(g3)eingesetztwurde^ 

wobei man die Urasetzungen zweckmiCig analog zur Herstellung der Polyetherester Q2 aus den Polyethere- 

man Polyetherester P2 ein. deren wiederkehrende Einheiten 

'^^^^^T.^^^ly^^r^t.r P2 e.nsetzen.deren Polymerketten Blockstniktj^ S^SSST 
Polyetherester P2 smd mi aUgemeinen zuganglich durch entsprechende Wahl msl^sondere des Molekuto^^ 
wichts. der Hydioxycarbonsaure Bl. So erfolgt nach bisherigen Bepbachtungen mi ""fememen be Verwend^^ 
dner hochmolekularen Hydroxycarbonsfiure Bl. insbcsondere mit einem p von groBer als 10. nur erne unvoU- 
S^Umestenmg, beispiels2:eise auch in Gegenwart der oben 

PolyiiCSc. VoL 32, S. 6191 bis 6207, John WUey & Sons, 1986, und Makrom Chemie, VoL 1^^^^ 
GewOnschtenfaUs kann man die Umsetzung auch in LSsung mit den bei der HenteBung der Polymeren Tl aus 
den Polyetherestem Qi und den Diisocyanaten CI genannten Losungsmitteln durdifOhren. 

Die biologisch abbaubaren thermoplastischen FormmassenT4 "b^Ut man erfmdungsgen^ mdem m^^ 
sich bekannTer Weise. bevorzugt unter Zusatz «*«che; Additive wie ?«bite8tor«^VeraAe^^^^ 
FQlIstoffen etc. (siehe J. of AppL Polym. Sc. VoL 32, S. 6191 6M7. John Wil^ & Som. 1986. WO 92/0441 . EP 
515,203; Kunststoff-Handbuch. Bd. 3/1. Cari Hanser Verlag Mfinchen, 1992, S. 24 bis 28) 

(hi) 993 bis 03 Gew.-% Polyetherester PI gemSB Anspruch 1 oder Polyetherester Q2 gemaB Anspruch 4 55 
mit 

(h2) 03 bis 993 Gew.-% Hydroxycarbonsiure Bl mischt 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform setzt man hochmolekulare Hydroxycarbonsiuren Bl wie Po'J«aP">- 
la<Sin Ser ?S5S(x. B. SS1&) oder Polyglykolid oder Polyhydioxyidkanoate wie^^^ 
saure, Polyhydroxyvaleriansaure sowic deren Mischungen (z. B. Biopo ^ nut emem Molekulargcwicht (Mn) un 
Bereich von 10000 bis 150000, vorzugsweise von 10000 bis 100000 g/mol em. 

WO 92W41 mid EP-A515,203 ist cs bekannt. daB hochmolekulares Poly^achd ohne Zusatze von We, J- 
madSm Kir die meisten Anwendungen zu sprade bt In einer bevorzugten ^usftoningsform ka^ m^^^ 
Blend ausgehend von 03 bb 20; vorzugswcbe von 03 bb 10 Gew.-% Polyetherester PI gemSB Anspruch 1 oder 

^T^"S:^^oSu^^.'^9$t^^O^.-<^ Polylactid hersteUen. das eine deutU<*e Verbesserung der 
SShl^chen SgS^tS bebpiebwebe eine Erh6hung der Schlagzahigkeit. gegenttber remem Polylactid 
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aufweist 

Eine weitere bevorzugte Ausf uhrungsf orm betri^ ein Blend, erhaltlich duich Mischen 
von 99^ bis 40, vorzugsweise von 99,5 bis 60 Gew.-% Polyetherester PI gemaB Anspnich 1 oder Polyetherester 
Q2 gemaB Anspruch 4 und 

5 von 0,5 bis 6a vorzugsweise von 0,5 bis 40 Gew.-% einer hochmolekularen Hydroxycarbonsaure Bl, besonders 
bevorzugt Pol>iactid (z. B, EcoPLA®), Polyglycolid, 3-Polyhydroxybuttersaure, PolyhydroxyvaleriansSure sowie 
deren Mischungen (z. B. BiopoI<^ und Polycaprokcton. Solche Blends kdnnen vollstandig biologisch abgebaut 
werden und weisen nach den bisherigen Beobachtungen sehr gute mechanische Eigenschaf ten auf. 

Nach bisherigen Beobachtungen erhalt man die erfindungsgem&fien thermoplastischen Fomunassen T4 bc- 
to vorzugt dadurch, daB man kurze Mischzeiten einhalt, beispielsweise bei einer Durchfuhnmg des Mischens in 
einem Extruder. Durch Wahl der Kfischparameter, insbesondere der Mischzeit und gewfinschtenfalls der Ver- 
wendung von Deaktivatoren, sind auch Fomunassen zuganglich, die Oberwiegend Blendstrukturen aufweisen, 
d. h, daB der Mischvorgang so gesteuert werden kann, daB zumindest teilweise auch Umesterungsreaktionen 
stattfinden kdnnen. 

15 In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform kann man Q bis 50, vorzugsweise 0 bis 30 Mol-% der 
Adipinsaure, oder ihrer esterbildende Derivate oder deren Nfischungen, durch mindestens eine andere aliphati- 
sche C4--Cnr oder cycloaliphatische Cs^Cio-Dicarbonsaure oder Dimerfettsaure wie Bemsteinsaure, Glutar- 
saure, Pimelinsiure, Korksaure, Azelainsaure oder Sebazinsiure oder ein Esterderivat wie deren Di-Q— Ce-al- 
kylester oder deren Anhydride wie Bemsteinstureanhydrid, oder deren Mischungen, ersetzen, bevorzugt Bem- 

20 stemsSure, Benisteinsaureanhydrid, Sebacinsiure, Dimerfettsaure und Di-Ci— Ce-alkylester wie Dimethjd-, 
Diethyl-, Di-n-Propyl-, Diisobutyl-, Di-n-pent>i-, Dineopentyl- Di-n-hexylester davon. insbesondere Dimethyl- 
bemsteinsaure. 

Eine besonders bevorzugte AusfOhrungsform betrifft den Einsatz als Komponente (al) die in der EP-A 7445 
beschriebene Mischung aus Bemsteinsiure, Adipinsiure und Glutarsiure sowie deren Ci— Ce-Alk^ester wie 

25 Dimethyl-, Diethyl-, Di-n-Propyl-, Diisobutyl-, Di-n-pentyl-, I>ineopentyl- Di-n-hei^l-ester, insbesondere deren 
Dimethyiester und Diisobut^ester. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform kann man 0 bis 50, vorzugsweise 0 bis 40 MoI-% der 
Terephthalsaure oder ihrer esterbildende Derivate, oder deren Mischungen durch mindestens eine andere 
aromatische Dicarbonsdure wie Isophthalsaure, Phthalsaure oder 2,6-Naphthalindicarbonsaure, bevorzugt Iso- 

30 phthalsaure, oder ein Esterderivat wie einen Di-Ci —Ce-alkylester wie Dimeth>d-, Diethyl-, Di-n-Propyl-, Diiso- 
butyl-, Di-n-pent3^-, Dineopentyl-Di-n-hexyl-ester, insbesondere einen Dimeth^ester, oder deren Mtschuneen. 
ersetzen. * 

Allgemein sei angemerkt, daB inan die unterschiedlichen erfindungsgemtBen Polymere wie Qblich aufarbeiten 
kann. indem man die Polymere isoliert, oder- insbesondere, wenn man die Polyetherester PI, P2, Ql und Q2 
35 welter umsetzen mochte, indem man die Polymere nicht isoliert, sondem gleich weiterverarbeitet 

Die erfindungsgemaBen Polymere kann man durch Walzen, Streichen, Spritzen oder GieBen auf Beschich- 
tungsunteriagen aufbringen. Bevorzugte Beschichtungsunterlagen sind solche, die kompostierbar sind oder 
verrotten wie Formkdrper aus Papier, Cellulose oder Stfirke. 

Die erfindungsgemaBen Polymere kdnnen auBerdem zur Herstellung von Formkdrpem verwendet werden, 
40 die kompostierbar sind Als Formkdrper seien beispielhaft genannt: Wegwerfgegenstande wie Geschur, Be- 
steck, MQllsicke, Folien fflr die Landwirtschaft zur Emteverfruhung, Verpackungsfolien und GefaBe fOr die 
Anzucht von Pflanzea 

Des weiteren kann man die erfindungsgemaBen Polymere in an sidi bekannter Weise zu Faden verspinnen. 
Die Faden kann man gewfinschtenfalls nach ubiichen Methoden verstrecken, streckzwimen, stred^ulen, 

45 streckscharen, streckschlichten und strecktexturierea Die Verstreckung zu sogenanntem Glattgam kann dabei 
m ein und demselben Arbeitsgang (fully drawn yam oder fully oriented yamX oder in einem getrennten 
Arbeitsgang erfolgen. Das Streckscharen, Streckschlichten und die Strecktexturierung fuhrt man im allgemeinen 
m einem vom Spinnen getrennten Arbeitsgang durch. Die Faden kann man in an sich bekannter Weise zu Fasem 
weiterverarbeiten. Aus den Fasem sind dann FlichengebUde durch Weben, Wirken oder Stricken zuggnglich. 

50 Die oben beschriebenen Formkdrper, Beschichtungsmittel und FSden eta kdnnen gewQnschtenfalls auch 
FQllstoffe enthalten, die man wahrend des Polymerisattonsvorganges in irgendeiner Stufe oder nachtraglich, 
beispielsweise in eine Schmelze der erfindungsgemaBen Polymere einarbeiten kann. 

Bezogen auf die erfmdungsgemaBen Polymere kann von 0 bis 80 Gew,-% FQllstoffe zusetzen. Geeignete 
FQllstoffe sind beispielsweise RuB, Starke, ligninpulver, Cellulosefasera, Naturf asem wie Sisal und Hanf, Eisen- 

55 oxide, Tonmineralien, Erze, Calciumcarbonat, Calciumsulfat, Bariumsulfat und Utandioxid. Die FQllstoffe kdn- 
nen zum Teil auch Stabilisatoren wie Tocopherol (Vitamin E), organische Phosphorverbindungen, Mono-, Di- 
und Polyphenole, Hydrochinone, Diarylamme, Thioether, UV-Stabilisatoren. Nukleierungsmittel wie Talkum 
sowie Gleit- und Formtrennmittel auf Basis von Kohlenwasserstoffen, Fettalkpholen, hdheren Carbonsiuren, 
MetaUsalzen hdherer Carbonsauren wie Caldum- und Zinkstearat, und Montanwachsen enthalten. Solche 

60 Stabilisatoren etCL sind in Kunststoff-Handbuch, Bd. 3/1, Cari Hanser Verlag, MQnchen» 1992, S. 24 bis 28 
ausf Qhrlich beschrieben. 

Die erfindungsgemaBen Polymere kdnnen auBerdem durch den Zusatz von organischen oder anorganischen 
Farbstoffen beliebig eingef arbt werden. Die Farbstoffe kdnnen im weitesten Sinne auch als Fullstoff angesehen 
werden. 

65 Ein besonderes Anwendungsgebiet der erfindungsgemaBen Polymere betrifft die Verwendung als kompo- 
stierbare Folic oder einer kompostierbaren Beschichtung als AuBenlage von Windeln. Die AuBenlage der 
Windeln verhindert wirksam den Durchtritt von Russigkeiten, die im Innem der Windel vom Fluff und Superab- 
sorbem, bevorzugt von bioabbaubaren Superabsorbem, beispielsweise auf Basis von vemetzter Polyacr^aure 
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Oder veraetztem Polyacrylamid, absorbiert werden. Als Innenlage der Windel kann man ein FaservUes aus eiaem 
Cellulosematerial verwenden. Die AuBenlage der beschriebenen Windein ist biologisch abbaubar iind damit 
kompostierbar. Sie zerfallt beim Kompostieren^ so daB die gesamte Windel verrottet, wahrend mit einer 
AuBenlage aus beispielsweise Polyethjden versehene Windein nicht ohne vorherige Zerkleinerung oder aufwen- 
dige Abtrennung der Polyethylenfolie komposdert werden kdnnen. 5 

Eine weltere bevorzugte Verwendung der erfindungsgemafien Polymere und Formmassen betrifft die Her- 
stellung von KJebstoffen in an sich bekannter Weise (siehe beispielsweise EncycL of Polym. S& and Eng. VoLl, 
"Adhesive Compositions", S. 547 bis 577). Analog zur Lehre der EP-A 21042 kann man die erfindungsgemiBen 
Polymere und Formmassen auch mit geeigneten klebrigmachenden thermoplastischen Harzen, bevorzugt Na- 
turharzen, nach dort beschriebenen Methoden verarbeitea Analog zur Lehre der DE-A 42 34 305 kann man die lo 
erfindungsgem§Ben Polymere und Formmassen auch zu losungsmittelfreien Klebstoffsystemen wie Hotmelt- 
Folien weiterverarbeiten. 

Ein weiteres bevorzugtes Anwendungsgebiet betrifft die Herstellung voUst&ndig abbaubarer Blends mit 
StSrkemischungen (bevorzugt mit thermoplastischer Starke wie in der WO 90/05161 beschrieben) analog zu 
dem in der DE-A 42 37 535 beschriebenen Verfahren. Die erfindungsgemafien Polymere und thermoplastischen 15 
Formmassen lassen sich nach bisherigen Beobachtungen auf Grund ihrer hydrophoben Natur, ihren mechani- 
schen Eigenschaften, ihrer vollstandigen Bioabbaubarkeit ihrer guten Vertrgglichkeit mit thermoplastischer 
St&rke und nicht zuletzt wegen ihrer gOnstigen Rohstoffbasis vorteiihaft als synthetische Blendkomponente 
einsetzen. 

Weitere Anwendungsgebiete betreffen beispielsweise die Verwendung der erfindungsgemafien Polymere in 20 
landwirtschaftlichem Mulch, Verpackungsmaterial fOr Saatgut und Nihrstoffe, Substrat in Klebefolien, Baby- 
hdschen, Taschen, Bettficher, Flaschen, Kartons, Staubbeutel Etiketten, Kissenbezuge, Schutzkleidung, Hygie- 
neartikel, Taschentficher, Spielzeug und Wischer. 

Eine weitere Verwendung der erfindungsgem^en Polymere und Formmassen betri^ die Herstellung von 
Schfiumen, wobei man im allgemeinen nach an sich bekannten Methoden vorgeht (siehe EP-A 372^846; Handbo- 25 
ok of Polymeric foams and Foam Technology, Hanser Publisher, Miinchen, 1991, S. 375 bis 408). Oblicherweise 
wird dabei das erfindungsgemifie Polymere bzw. Formmasse zunachst aufgeschmolzen, gewiinschtenf alls unter 
Zugabe von bis zu 5 Gew.-% Verbindung D, bevorzugt PyromellitsauredisuEihydrid und Trimeliitsaureanhydrid, 
dann mit einem Treibmittel versetzt und die so erhaltene Mischung durch Extrusion vermindertem Druck 
ausgesetzt, wobei die Sch&umung entsteht 30 

Die Vorteile der erfindungsgem&Ben Polymere gegenOber bekannten bioabbaubaren Polymere liegen in einer 
gUnstigen RohstoHbasis mit gut verf Ogbaren Ausgangsstoffen wie Adipinsdure, TerephtludsEure und gangigen 
Diolen, in interessanten mechanischen Eigenschaften durch Kombination von "Garten" (durch die aromatischen 
Dicarbonsauren wie beispielsweise Terephthalsaure) und "Weichen" (durch die aiiphatischen Dicarbonsauren, 
wie beispielsweise Adipinsaure) Segmenten in der Folymeiicette und der Variation der Anwendimgen durch 35 
einfache ModiHzierungen, in einem guten Abbauvertialten durch Mikroorganismen, besonders im Kompost und 
im Boden, und in einer gewissen Resistenz gegenflber Mikroorganismen in wafirigen Systemen bei Raumtempe- 
ratur, was fOr ^ele Anwendungsbereiche besonders vorteiihaft ist Durch den statistischen Einbau der aromati- 
schen Dicarbonsauren der Komponenten (al) in verschiedenen Polymeren wird der biologische Angriff ermdg- 
Ucht und damit die gewiinschte biologische Abbaubarkeit erretcht 40 

Besonders vorteiihaft an den erfindungsgemafien Polymere ist, dafi durch mafigeschnetderte Rezepturen 
sowohl biologisches Abbauverhalten und mechanische Eigenschaften ftlr den jeweiligen Anwendungszweck 
optinuert werden kdnnen. 

Des weiteren kdnnen je nach Herstellverfahren vorteiihaft Polymere mit Qberwiegend stattstisch verteilten 
Monomerbausteinen, Polymere mit Qberwiegend Blockstrukturen sowie Polymere mit Qberwiegend Blendstruk- 45 
tur Oder Blends erhalten werden. 

PatentansprQche 

1. Biologisch abbaubare Polyetherester PI, erhiltlich durch Reaktion einer Mischung, bestehend im wesent- so 
lichen aus 

(al) einer Mischung, bestehend im wesentlichen aus 

20 bis 95 mol-% Adipins§ure oder esterbildende Derivate davon oder Mischungen davon, 

5 bis 80 mol-% Terephthalsaure oder esterbildende Derivate davon oder Mischungen davon, und 

0 bis 5 mol-% einer stilfonatgruppenhaltigen Verbindung, 55 

wobei die Summe der einzelnen Molprozentangaben 100 mol-% betrSgt, und 

(a2) einer Mischung aus Dihydroxyverbindungen, bestehend im wesendichen aus 

(a21) von 15 bis 993 mol-% einer Dihydroxyverbindung, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend 

aus C2— Ce-Alkandiole und Cs— Qo-C^oalkandiolen, 

(a22) von 85 bis 0,2 mol-% einer Etherfunkdonen-enthaltenden Dihydroxyverbindung gemafi 60 
Formell 

H0-[(CH2)a-01nH (I) 

in der n fOr 2; 3 oder 4 und m fOr eine ganze Zahl von 2 bis 250 stehen, oder Mischungen davon, 65 
wobei man das Molverhaltnis von (al) zu (a2) im Bereich von 0,4 : 1 bis 1,5 : 1 wahlt, mit der Mafigabe, 
dafi die Polyetherester PI ein Molekulargewicht (Mq) im Bereich von 5000 bis 080000 g/mol eine 
ViskositStszahl im Bereich von 30 bis 450 g/ml (gemessen in o-Diciilorbenzol/Phenol (Gew.-Verhaltnis 
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50/50) bei ciner Konzentration von 0J5 Gew.-% Polyetherester PI bei einer Temperatur von 25* C) und 
einen Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 200'*C aufweisen, und mit der weiteren MaBgabe, daB man 
von 0 bis 5 mol-%, bezogen auf die Molmenge der eingesetzten Komponente (alX eine Verbindung D 
mit mindestens drei zur Esterbiidung befahigten Gnippen zur Herstellung der Polyetherester PI 
5 einsetzt. 

2. Btologisch abbaubare Polyetherester P2, erhiltlich durch Reaktion einer Mischimg, bestehend im wesent- 
lichen aus 

(bl) einer Mischung, bestehend im wesentlichen aus 

20 bis 95 mol-% Adipinsaure oder esterbildende Derivate davon oder Mischungen davon, 
10 5 bis 80 mol-% Terephthalsaure oder esterbildende Derivate davon oder Mischungen davon, und 

0 bis 5 moI-% einer sulf onatgruppenhaltigen Verbindung, 
wobei die Summe der einzelnen Molprozentangaben 100 mol-% betragt, 
(b2) einer Mischung aus Dihydroxyverbindimgen (a2), 

wobei man das Molverhaltnis von (bl) zu (b2) im Bereich von 0,4 : 1 bis 1,25 : 1 wlhlt, 
15 (b3) von 0,01 bis 100 Gew.-%, bezogen auf Komponente (bl), einer Hydroxycarbons§ure Bl, und 

(b4) von 0 bis 5 mol-%, bezogen auf Komponente (bl), Verbindung D, 
wobei die Hydroxycarbonsaure Bl definiert ist durch die Formeln Ila oder lib 



20 



25 



L r-C(O) G O— 1. — i 



HO-t C(0) G O— IpH [-C(O) 

Ila lib 



n der p eine ganze Zahl von 1 bis 1500 und r eine ganze Zahl von 1 bis 4 bedeuten, und O fOr einen Rest 
steht, der ausgewihlt ist aus der Grt^pe bestehend aus Phenylen, — (CH2)k— , 
wobei k eine ganze Zahl von 1 bis 5 bedeutet, — CXR)H— und — C(R)HCH2, wobei R fOr Methyl oder 
Ethyl steht, 

30 wobei die Polyetherester P2 ein Molekulargewicht (Mo) im Bereich von 5000 bis 80000 g/mol, eine Viskosi- 

tUtszahl im Bereidi von 30 bis 450g/ml (gemessen in o-Dichlorbenzol/Phenol (Gew.-Verh§ltnis 50/50) bei 
einer Konzentration von 0,5 Gew.-% Polyetherester P2 bei einer Temperatur von 25**C) und einen 
Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 235''C aufweisen. 

3. Biologisch abbaubare Polyetherester Ql mit einem Molekulargewicht (Mn) im Bereich von 5000 bis 
35 100000 g/mol einer Viskositatszahl im Bereich von 30 bis 450 g/ml (gemessen in o-Dichlorbenzo!/Phenol 

(Gew.-Verhaltnis 50/50) bei einer Konzentration von 0,5 Gew.-% Polyetherester Ql bei ciner Temperatur 
von 25'' Q, und einen Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 235** Q erhaltlich durch Reaktion einer Mischung 
bestehend im wesentlichen aus 

(cl) Polyetherester PI, 
40 (c2) 0,01 bis 50 Gew.-%, bezogen auf (clX Hydroxycarbonsaure Bl, und 

(c3) 0 bis 5 mol-%, bezogen auf Komponente (al) aus der Herstellung von PI, Verbindung D. 

4. Biologisch abbaubare Polyetherester Q2 mit einem Molekulargewicht (Mn) im Bereich von 6000 bis 
80000 g/mol, einer Viskositatszahl im Bereich von 30 bis 450 g/ml (gemessen in o-Dichlorbenzol/Phenol 
(Gew.-Verhaltnis 50/50) bei einer Konzentration von 03 Gew.-% Polyetherester Q2 bei einer Temperatur 

45 von 25*" C), und einen Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 200** Q erhaldich durch Reaktion einer Mischung 

bestehend im wesentlichen aus 

(dl) von 95 bis 99,9 Gew.-% Polyetherester PI, 
(d2) von 0,1 bis 5 Gew.-% eines Diisocyanats Cl und 

(d3) von 0 bis 5 mol-%, bezogen auf Komponente (al) aus der Herstellung von PI, Verbindung D. 

50 5. Biologisch abbaubare Polymere Tl mit einem Molekulargewicht (M^ im Bereich von 10000 bis 

100000 g/mol, nut einer Viskositatszahl im Bereich von 30 bis 450 g/ml (gemessen in o-DichlorbenzoI/Phe- 
nol (Gew.-Verhaitnis 50/50) bei einer Konzentration von 0,5 Gew.-% Polymer Tl bei einer Temperatur von 
25 **C) und einem Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 235''C, erhaltlich durch Umsetzung des Polyethere- 
sters Ql gemaB Anspruch 3 mit (el) 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf den Polyetherester Ql Diisocyanat Cl 

55 sowie mit (e2) 0 bis 5 mol-%, bezogen auf Komponente (al) aus der Herstellung von Polyetherester Ql fiber 

den Polyetherester PI, Verbindung D, 

6. Biologisch abbaubare Polymere T2 mit einem Molekulargewicht (Mn) im Bereich von 10000 bis 
100000 g/moI, mit e'mer Viskositatszahl im Bereich von 30 bis 450 g/ml (gemessen in o-Dichlorbenzol/Phe- 
nol (Gew.-Verhaltnis 50/50) bei einer Konzentration von 0,5 Gew.-% Polymer T2 bei einer Temperatur von 
60 25°Q und einem Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 235*C; erhaltlich durdi Umsetzung des Polyethere- 

sters Q2 mit 

(f 1) 0,01 bis 50 Gew.-%, bezogen auf Polyetherester Q2, Hydroxycarbonsaure Bl sowie mit 
(f2) 0 bis 5 mol-%, bezogen auf Komponente (al) aus der Herstellung von Polyetherester Q2 Ober den 
Polyetherester PI, Verbindung D. 
65 7. Biologisch abbaubare Polymere T3 mit einem Molekulargewicht (Mn) im Bereich von 10000 bis 

100000 g/moI, mit einer Viskositatszahl im Bereich von 30 bis 450 g/ml (gemessen fax o-Dichlorbenzol/Phe- 
nol (Gcw.-Verhaitnis 50/50) bei ciner Konzentration von 0,5 Gew.-% Polymer T3 bei einer Temperatur von 
25* Q und einem Schmelzpunkt im Bereich von 50 bis 235* C erhaltlich durch Umsetzung von 
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(gl) Potyetherester P2, oder (g2) einer Mischiing bestehend im wesentlichen aus Polyetherester PI und 
0,01 bis 50 Gew.-%, bezogen auf Polyetherester PI, Hydroxycarbonsiure Bl, oder (g3) einer Mischung 
bestehend im wesentlichen aus Polyetherestem PI, die eine tmterschiedliche Zusammensetzung von- 
einander aufweisen, 

mit 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Menge der eingesetzten Polyetherester, Diisocyanat CI sowie 5 
mit 0 bis 5 nioI-%, bezogen auf die jeweiligen Molmengen an Komponente (al), die zur Herstellung der 
eingesetzten Polyetherester (gl ) bis (g3) eingesetzt wurden, Verbindung D. 

8. Biologisch abbaubare thermopiastische Fonnmassen T4, eHiiltlich durch Mischen in an sich bekannter 
Weise von 

(hi) 99,5 bis 0,5 Gew..% Polyetherester PI gemSB Anspruch 1 oder Polyetherester Q2 gemaS An- 10 
spruch4niit 

(h2) 0,5 bis 99,5 Gew,-% Hydroxycarbonsaure Bl. 

9. Verfahren zur Herstellung der biologisch abbaubaren Polyetherester PI gemaB Anspruch 1 in an sich 
bekannter Weise, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Mischung, bestehend im wesentlichen aus 

(al ) einer Mischung bestehend im wesendichen aus 15 
20 bis 95 moI-% Adipfaisaure oder esterbildende Derivate davon oder Mischungen davon, 
^ 5 bis 80 mol-% Terephthais&ure oder esterbildende Derivate davon oder Mischungen davon, und 
0 bis 5 mol-% einer sulfonatgnippenhaltigen Verbindung, 
wobei die Sumrae der einzehien Molprozentangaben 100 mol-% betrlgt, und 

(a2) einer Mischung aus Dihydroxyverbindungen* bestehend im wesentlichen aus 20 
(a21) von 15 bis 993 mol-% einer Dihydroxyverbindung, ausgewahlt aus der Gnippe bestehend 
aus C2— Q-Alkandiolen und Cs— Qo-Cycloalkandiolen, 

(a22) von 85 bis 0,2 mol-% einer Etherfunktionen-enthaltenden Dihydroxyverbindung gem§5 
Formel I 



HO-[(CH2)n-OJn-H (0 



25 



in der n f Or i 3 oder 4 und m f Gr eine ganze Zahl von 2 bis 250 stehen, oder Mischungen davon, 
wobei man das Molverhiltnis von (al) zu (a2) im Bereich von 0,4 : 1 bis 1,5 : 1 wfihlt, und 
von 0,01 bis 5 mol-%, bezogen auf die Mohnenge der eingesetzten Komponente (all Verbindung D zur 30 
Reaktion bringt 

10. Verfahren zur Herstellung der biologisch abbaubaren Polyetherester P2 gemiB Anspruch 2 in an sich 
bekannter Weise, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Mischung, bestehend im wesentlichen aus 
(bl) einer Mischung, bestehend im wesentlichen aus 

20 bis 95 mol-% Adipinsaure oder esterbildende Derivate davon oder Nfischungen davon, 35 

5 bis 80 mol-% Terephthalsture oder esterbildende Derivate davon oder Mischungen davon, und 

0 bis 5 mol-% einer sulfonatgnippenhaltigen Verbindung, 

wobei die Summe der etnzelnen Molprozentangaben 100 mol-% betrSgt, 

(b2) einer Mischung aus Dihydroxyverbindungen (al), 

wobei man das Molveriilltnis von (bl) zu (b2) im Bereich von 0,4 : 1 bis 1,5 : 1 wShIt, 40 
(b3) von 0,01 bis 100 Gcw.-%, bezogen auf Komponente (blX einer Hydroxycarbonsaure Bl. und 
(b4) von 0 bis 5 mol-%, bezogen auf Komponente (blX Verbindung D, 
wobei die Hydroxycarbonsaure Bl definiert ist durch die Formehi Ila oder lib 



HO-[ C(0) G O— ]pH L [-C(O) G O— 1^ 



45 



Ila lib 

50 

in der p eine ganze T^aM von 1 bis 1500 und r erne ganze Zahl von 1 bis 4 bedeuten, und G fOr einen Rest 
steht, der ausgew^t ist aus der Gruppe bestehend aus Phen^en — (CH2)k"-, wobei k eine ganze Zahl 
von 1 bis 5 bedeutet, — C(R)H- und -'C(R)HCH2, wobei R fOr Methyl oder Ethyl steht, zur Reaktion 
bringt ^ 
1 1. Verfahren zur Herstellung der biologisch abbaubaren Polyetherester Ql gemdB Anspruch 3 in an sich 
bekannter Weise, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Mischung; bestehend im wesentlichen aus 
(cl) Polyetherester PI, 

(c2) 0,01 bis 50 Gew.-%, bezogen auf (clX Hydroxycarbonsaure Bl, und 

(c3) 0 bis 5 mol-%, bezogen auf Komponente (al) aus der Herstellung von PI, Verbindung D, go 
zur Reaktion bringt 

IZ Verfahren zur Herstellung der biologisch abbaubaren Polyetherester Q2 genULB Anspruch 4 m an sich 
bekannter Weise, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Mischung, bestehend im wesentlichen aus 
(dl) von 95 bis 99,9 Gew.-% Polyetherester PI. 

(d2) von 0^1 bis 5 Gew.-% eines Diisocyanats Cl und 65 
(d3) von 0 bis 5 mol-%, bezogen auf Komponente (al) aus der Herstellung von PI, Verbmdung D 
zur Reaktion bringt 

13. Verfahren zur Herstellung der biologisch abbaubaren Polymeren Tl gem&B Anspruch 5 in an sich 
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U vKen z^r Se^^^^ deTbiologisch abbaubaren Polymeren T2 gemSB Anspruch 6 m an stch 
beknnterWeise,dadurtaigekennzeichnet.daBmanPolyetheresterQ2imt 

fnJo 01 bfe SOGew bezogen auf Polyetherester Q2. Hydroxycarbonsaure Bl sowie mit 

Q2, Verbindimg D, 

???^t«n Si^HersteUung der biologisch abbaubaren Polymeren T3 gemaB Anspruch 7 in an sich 
bekannter Weise, dadurch gekennzeichnet. daB man 

SldJrjXSJS^^eSndimwesentUchenausPoIyether^^^^^ undO.OI bis 50 Gew..%. bezogen 

Polyetherestem P,. die eine unte^cbiedliche 

nutO^'S^wllWel^^'Ste?!^^^^^ 

S 0 bk 5 mJSfe bezogin auf die jeweiligen Mobnengen an Komponentc (al). die zur HersteUung der 
SnMseme^Pol7etherester(gl)bis(g3)eing^ 

tr^^n zLr H^SuS der bLogisch abbaubaren thermoplastischen Formmassen T4 gemaB An- 

;?^^^fn?rgtrbi3~«TS^^^ 

sien^^SSgemaBALpnichSoder hei^esteUt gemaB den Ansprachen9bBl^ 
ST^*inJrgde?SoK^^^^ 

SrnKr^fsS gSSspnxch 8 Oder herS^teUt gemaB den 

W. Komplrtierbare FormkSrper. erteldich durch die Verwendimg gemSB Anspruch 17. 

^?-^^rnSs.?ri;f5^^hiSb™ 

Shen^™!SeSgeSELpnxch8oderher 

bSgKSTb^afen Blends, enthaltendimwesendichendieerfindun^^ 

RiftlntHschabbaubare Blends. eiMItlich durch die Verwendung gemaB Ansprucn 21. .... 
^ w£^n tTHS^^hiolosisch abbaubarer Blends gemSB /^ruch 22 in an skA bekamiter 
w;isISShgekemm5ichnet.daB man Starke mit den erfindungsgen^BenPolj^^^ 
24 vSJSng der biologisch abbaubaren Polymere gemaB den AnsprQch«i 1 ^7 oferderthermoptett- 
She^S^«s« gemaBAnspnichSoderhergesteUt gemaB den AnsprQchen9b«16zurH^ 

£°Sogi^SI'Sb2ibie SclSIS'e, erhaltlich durch die Verwendung gemaB Anspruch 24. 
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